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(57) Abstract: The invention concerns granules obtainable by drying an emulsion comprising at least an active substance; optionally 
a surfactant selected among non-ionic polyalkoxylated surfactants, or among anionic surfactants; at least a water-soluble or water-dis- 
persible compound, selected among: (i) polymers obtained by polymerisation of at least an ethyl enically unsaturated acid monomer 
and at least an ethylenically unsaturated hydrocarbon monomer; (ii) natural or synthetic polypeptides, optionally comprising at least 
a hydrophobic graft; (iii) highly depolymerized polysaccharides optionally comprising at least a hydrocarbon hydrophobic graft; at 
least a control agent selected among: complexing agents including at least one element of columns HA, IVA, VA, VIE, IB, 1UB; 
cationic polymers. The inventive granules provide the advantage of enabling, once they are applied, gradual controlled or elicited 
release. 

(57) Abr£g6 : La pr£sente invention a pour objet des granules suscepubles d'etre obtenus par sechage d'une emulsion comprenant 
:au moins une matiere active; eventuellement au moins un tensioactif choisi parmi les tensioactifs polyalcoxyles non ioniques, ou 
parmi les tensioactifs anioniques; au moins un compose hydrosoluble ou hydrodispersable, choisi parmi les polymeres obtenus par 
polymerisation d'au moins un monomere acide portant au moins une insaturation ethylenique et d*au moins un monomere hydrocar- 
bon6 portant au moins une insaturation ethylenique; les polypeptides d'origine naturelle ou synth6tique, comportant eventuellement 
au moins un greffon hydrophobe; les polysaccharides fortement depolymeris6s comportant eventuellement au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbon^ ;au moins un agent de contrdle choisi parmi: -les complexants comprenant au moins un element des co- 
lonnes HA, IVA, VA, VTQ, IB, et IEEB ; les polymeres cationiques.Les granules selon Tinvention pr6sentent Tavantage de permettre, 
une fois les granules appliques, une liberation controlee progressive ou declenchee. 
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GRANULES OBTENUS PAR SECHAGE D'UN MELANGE COMPRENANT UN 
POLYMERE ET UN AGENT DE CONTROLE 

La presente invention a pour objet des granules susceptibies d'etre obtenus par 
5 sechage d'un melange, notamment d'une emulsion, comprenant entre autres un agent 
de controle. 

Dans beaucoup de domaines, on souhaite pouvoir disposer de formulations 
solides comprenant de fortes teneurs en matieres actives et susceptibies de les liberer 
de maniere controlee, que ce soit sous la forme d'une liberation progressive dans le 

1 0 temps et/ou que ce soit sous la forme d'une liberation declenchee par I'apparition d'un 
phenomene precis. Mais on rencontre certaines difficultes lorsque les matieres actives 
que Ton veut incorporer se trouvent sous la forme d'un liquide hydrophobe ou sous une 
forme pateuse a temperature ambiante. II existe des methodes permettant d'obtenir de 
telles formulations solides, par exemple par sechage d'emulsions comprenant, outre la 

15 matiere active, un tensioactif et un compose permettant d'obtenir une matrice solide 
apres elimination de la phase aqueuse de I'emulsion. S'il est clair que de telles 
methodes ont constitue une avancee technique, on ne dispose toujours pas de 
formulations, notamment concentrees, permettant de liberer progressivement dans le 
temps et/ou de declencher la liberation de ladite matiere active. 

20 La presente invention a pour objet de proposer des granules permettant d'obtenir 

avec une meme composition, d'une part des concentrations importantes en matiere(s) 
active(s) dans des formulations solides, et d'autre part, une liberation etalee dans le 
temps et/ou declenchee de ladite matiere active, une fois la formulation appliquee. 

La presente invention a done pour objet des granules susceptibies d'etre obtenus 

25 par sechage d'un melange comprenant : 

- au moins une matiere active, 

- eventuellement au moins un tensioactif choisi parmi les tensioactifs 
polyalcoxyles non ioniques, les tensioactifs anioniques, ou leurs melanges, 

- au moins un compose hydrosoluble ou hydrodispersable, choisi parmi 
30 (i) les polymeres obtenus par polymerisation : 

- d'au moins un monomere acide choisi parmi les acides monocarboxyliques ou 
polycarboxyliques, ou anhydrides carboxyliques ; aliphatiques, cycliques ou 
aromatiques ; lineaires ou ramifies ; portant au moins une insaturation 
ethylenique ; lesdits monomeres etant utilises sous forme acide ou sous forme 

35 de sel, ou sous la forme de macromonomeres ; et 

- d'au moins un monomere hydrocarbone portant au moins une insaturation 
ethylenique, sous forme d'un monomere ou d'un macromonomere ; 
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(ii) les polypeptides d'origine naturelle ou synthetique, comportant 
eventuellement au moins un greffon hydrophobe, comprenant 4 a 30 atornes de 
carbone, sature ou non, aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou 
plusieurs heteroatomes, et comprenant au moins une fonction acide carboxylique et/ou 
5 une fonction hydroxyle ; 

(HI) les polysaccharides fortement depolymerises comportant eventuellement au 
moins un greffon hydrophobe, comprenant 4 a 30 atomes de carbone, sature ou non, 
aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes, et 
comprenant au moins une fonction acide carboxylique et/ou une fonction hydroxyle. 
10 Selon une caracteristique de Pinvention, I'emulsion comprend au moins un agent 

de controle choisi parmi : 

- les complexants comprenant au moins Tun des elements des colonnes HA, IVA, 
VA, VIII, IB, et IIIB ; 

- les polymeres cationiques. 

15 La presente invention a de meme pour objet I'utilisation de tels granules en tant 

qu l additifs dans des formulations utilisables dans les domaines de I'alimentaire, de la 
cosmetique, pharmaceutique, de la detergence, des peintures, du papier, de 
Pagrochimie, du travail ou de la deformation des metaux. 

Les granules selon Pinvention presentent Pavantage, lorsqu'ils sont mis en oeuvre, 
20 de diminuer, voire d'eliminer, les risques de surdosage momentane des substances 
actives liberees dans le milieu. Ainsi, les problemes de toxicite, d'ecotoxicite sont 
considerablement amoindris. 

Les granules selon Pinvention permettent aussi d'augmenter Pefficacite d ! une 
formulation, du fait de la liberation controlee, progressive ou declenchee de la matiere 
25 active. Par consequent, la concentration en actif dans le milieu a traiter n'est plus nulle 
ou peut etre adaptee en fonction des besoins. 

Enfin, Pemploi de granules selon Pinvention ou de formulations les comprenant 
devrait etre plus aise car Putilisateur pourrait en espacer les applications. 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront 
30 plus clairement a la lecture de la description et de Pexemple qui vont suivre. 

Les granules selon Pinvention sont obtenus a partir d ! un melange qui peut etre 
sous la forme d'une solution aqueuse ou d f une emulsion directe huile dans eau, selon 
que les elements constitutes sont miscibles ou non en phase aqueuse. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, les granules comprennent au moins une 
35 matiere active. 

Celle-ci est plus particulierejrient choisie parmi les matieres actives se trouvant 
sous la forme de liquide hydrophobe ou parmi les tensioactifs non ioniques et/ou 
anioniques, ou leurs melanges. 
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Selon un premier mode de realisation de I'invention, les matieres actives mises en 
oeuvre se presentent a temperature ambiante, sous la forme d'un liquide non miscible 
ou tres faiblement miscible dans Peau, ou sous une forme solubilisee dans un solvant 
organique, ['ensemble etant non miscible ou tres faiblement miscible dans Teau. 
5 Par faiblement miscible, on entend des matieres actives dont la solubilite dans 

Teau ne depasse pas 10 % en poids entre 20 et 30°C. 

II est a noter que la presente invention peut tout aussi bien s ! appliquer a la mise 
en forme de matieres actives dont le point de fusion est inferieur ou egal a 100°C ) plus 
particulierement inferieur ou egal a 80°C, et notamment compris entre 20 et 80°C. En 
1 0 consequence le terme liquide hydrophobe concernera aussi de telles matieres actives. 

Par la suite, dans I'expose, on entendra par matiere active, soft la matiere active 
pure, soit la matiere active solubilisee dans un solvant. 

Les matieres actives qui peuvent etre mises en oeuvre dans les granules selon 
I'invention peuvent appartenir a des domaines tres divers, comme ceux de I'alimentaire, 
15 la d6tergence, la cosm6tique, Industrie pharmaceutique, des peintures, du papier, de 
I'agrochimie, du travail ou de la deformation des metaux, etc. 

A titre d'exemples de matieres actives dans le domaine de I'alimentaire, on peut 
citer les mono-, di- et triglycerides, les huiles essentielles, les aromes, les colorants, les 
vitamines lipophiles. 

20 A titre d'exemples de matieres actives utilisables dans le domaine de la 

cosmetique on peut citer les huiles silicones appartenant notamment a la famille des 
dimethicones ; les vitamines lipophiles, comme la vitamine A et ses derives, la vitamine 
B2, I'acide pantothenique, la vitamine D et la vitamine E ; les mono-, di- et triglycerides ; 
les parfums ; les bactericides ; les agents absorbeurs d'UV, comme les derives 

25 aminobenzoate de type PABA et PARA, les salicylates, les cinnamates, les 
anthranilates, les dibenzoylmethanes, les derives du camphre et leurs melanges. 

Les agents anti-vieillissement peuvent de meme etre utilises. A titre d'exemples de 
tels agents on peut citer notamment citer les retinoTdes, les acides a- et p- hydroxy, 
leurs sels et leurs esters, les vitamines liposolubles, le palmitate d'ascorbyle, les 

30 ceramides, les pseudo-ceramides, les phospholipides, les acides gras, les alcools gras, 
le cholesterol, les sterols et leurs melanges. Comme acides gras et alcools preferes, on 
peut plus particulierement citer ceux possedant des chaTnes alkyles, lineaires ou 
ramifiees contenant de 12 a 20 atomes de carbone. II peut notamment s'agir d'acide 
linoleique. 

35 On peut de meme mettre en oeuvre des agents anti-cellulite, tels que notamment 

risobutylmethylxanthine et la theophyline ; ainsi que des agents anti-acne, comme par 
exemple le resorcinol, Pacetate de resorcinol, le peroxyde de benzoyle et de nombreux 
composes naturels. 
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Les aromes, parfums, huiles essentielles, essences, peuvent aussi etre utilises en 
tant que matiere active hydrophobe. A titre d'exemple, on peut citer les huiles et/ou 
essences de menthe, de menthe verte, de menthe poivree, de menthol, de vanille, de 
cannelle, de laurier, d'anis, d'eucalyptus, de thym, de sauge, de feuille de cedre, de noix 
5 de muscade, de citrus (citron, citron vert, pamplemousse, orange), de fruits (pomme, 
poire, peche, cerise, prune, fraise, framboise, abricot, ananas, raisin, etc.), seules ou en 
melanges. 

Les agents anti-microbiens peuvent etre choisis parmi le thymol, le menthol, le 
triclosan, le 4-hexylresorcinol, le phenol, Peucalyptol, I'acide benzoique, le peroxyde 
1 0 benzoique, le parabene de butyle, et leurs melanges. 

A titre d'exemples de matieres actives convenables a Pinvention et utilisables dans 
le domaine des peintures, on peut citer les resines alkydes, les resines epoxy, les 
isocyanates bloques ou non. 

Dans le domaine du papier, on peut citer entre autres les resines de collage et 
15 d'hydrofugation telles que le dimere d'alkylcetene (AKD) ou Panhydride alcenyle 
succinique (ASA). 

Dans le domaine de Pagrochimie, diverses matieres actives phytosanitaires 
peuvent etre mises en ceuvre. 

A titre d'exemples de matieres actives solubles ou solubilisees dans la phase 

20 organique, et utilisables dans le domaine des formulations phytosanitaires, on peut citer 
par exemple les matieres actives choisies parmi la famille des a-cyano-phenoxybenzyl 
carboxylates ou des a-cyano-halogenophenoxy-carboxylates, la famille des N- 
methylcarbonates comprenant des substituants aromatiques, les matieres actives telles 
que Azinphos-methyl, Benfluralin, Bifenthrin, Chlorphoxim, Chlorpyrifos, Fluchloralin, 

25 Fluroxypyr, Dichlorvos, Malathion, Molinate, Parathion, Permethrin, Profenofos, 
Propiconazole, Prothiofos, Pyrtfenox, Butachlor, Metolachlor, Chlorimephos, Diazinon, 
Fluazifop-P-butyl, Heptopargil, Mecarbam, Propargite, Prosulfocarb, Bromophos-ethyl, 
Carbophenothion, Cyhalothrin, Imazameth, Imazamethabenz, Imazamox, Imazapic, 
Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, ou leurs melanges. 

30 On peut de meme citer en tant que matieres actives convenables dans le domaine 

des formulations phytosanitaires, les huiles vegetales, minerales, les huiles silicones, 
les anti-mousses silicones, etc. 

Dans le domaine de la detergence, on peut mentionner en tant que matiere active 
possible, les silicones aminees en tant qu ! agent adoucissant, les anti-mousses silicones, 

35 les agents anti-microbiens, les parfums, huiles et essences, etc. A ce titre, on pourra se 
referer a la liste des composes de ce type, indiques dans le cadre de matieres actives 
pour le domaine de la cosmetique. 

Parmi les matieres actives hydrophobes convenables, on peut aussi mentionner : 
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- les huiles/graisses/cires organiques d'origine aninnale ou d'origine vegetale ; 

- les huiles/cires minerales ; 

- les produits issus de I'alcoolyse des huiles precitees ; 

- les mono-, di- et tri- glycerides ; 

5 - les acides gras, sature ou non, comprenant 1 0 a 40 atomes de carbone ; les 

esters de tels acides et d'alcool comprenant 1 a 6 atomes de carbone ; 

- les monoalcools, satures ou non, comprenant 8 a 40 atomes de carbone ; 
ces composes etant utilises seuls ou en melange. 

Comme huiles / graisses / cires organiques d'origine animate, on peut citer en 
10 autres, I'huile de cachalot, I'huile de baleine, I'huile de phoque, I'huile de squale, I'huile 
de foie de morue, les graisses de pore, de mouton (suifs), le perhydrosqualene, la cire 
d'abeille, seules ou en melange. 

A titres d'exemples d'huiles / graisses / cires organiques d'origine vegetale, on 
peut mentionner, entre autres, I'huile de colza, i'huile de tournesol, I'huile d'arachide, 
15 I'huile d'olive, I'huile de noix, I'huile de maTs, I'huile de soja, I'huile d'avocat, I'huile de lin, 
I'huile de chanvre, I'huile de pepins de raisin, I'huile de coprah, I'huile de palme, I'huile 
de graines de coton, I'huile de palmiste, I'huile de babassu, I'huile de jojoba, I'huile de 
sesame, I'huile de ricin, I'huile de macadamia, I'huile d'amande douce, la cire de 
carnauba, le beurre de karite, le beurre de cacao, le beurre de cacahuete, seuls ou en 
20 melange. 

En ce qui concerne les huiles / cires minerales, on peut citer entre autres les 
huiles naphteniques, paraffiniques (vaseline), isoparaffiniques, les cires paraffiniques, 
seules ou en melange. 

Les produits issus de I'alcoolyse des huiles precitees peuvent aussi etre utilises. 
25 Concemant les acides gras, ces derniers, satures ou non, comprennent 10 a 40 

atomes de carbone, plus particulierement 18 a 40 atomes de carbone, et peuvent 
comprendre une ou plusieurs insaturations ethyleniques, conjuguees ou non. II est a 
noter que lesd'rts acides peuvent comprendre un ou plusieurs groupements hydroxyles. 

Comme exemples d'acides gras satures, on peut citer les acides palmitique, 
30 stearique, isostearique, behenique. 

Comme exemples d'acides gras insatures, on peut citer les acides myristoleique, 
palmitoleique, oleique, erucique, linoleique, linolenique, arachidonique, ricinoleique, 
ainsi que leurs melanges. 

Pour ce qui a trait aux esters d'acides gras, on peut citer les esters des acides 
35 precedemment listes, pour lesquels la partie derivant de Palcool comprend 1 a 6 atomes 
de carbone, comme les esters de methyle, d'ethyle, de propyle, d'isopropyle, etc. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, la matiere active est choisie 
parmi les tensioactifs non ioniques, anioniques ou leurs melanges. 
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Plus particulierement, les tensioactifs non ioniques sont choisis parmi les 
tensioactifs polyalcoxyles non ioniques, tels que par exemple : 

- les alcools gras polyalcoxyles ; 

- les triglycerides polyalcoxyles ; 

5 - les esters d'acides gras polyalcoxyles ; 

- les esters de sorbitan polyalcoxyles ; 

- les amides d'acides gras polyalcoxyles ; 

- les amines grasses polyalcoxylees ; 

- les amidoamines polyacloxylees ; 

10 - les di(phenyl-1 ethyl) phenols polyalcoxyles ; 

- les tri (phenyl-1 ethyl) phenols polyalcoxyles ; 

- les alkylphenols polyalcoxyles ; 

- les polysiloxanes polyalcoxyles ; 

- les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de I'oxyde de 
1 5 propylene avec I'ethylenediamine ; 

- les hydrocarbures terpeniques polyalcoxyles ; 

- les alkylpolyglycosides polyalcoxyles, 
seuls ou en melanges. 

Par (poly)alcoxyles, on designe des motifs ethoxyles, propoxyles, ou leurs 
20 combinaisons. De preference, les tensioactifs comprennent des motifs ethoxyles, ou 
ethoxyles/propoxyles. 

Le nombre de motifs ethoxyles (OE) et/ou propoxyles (OP) de ces tensioactifs 
varie habituellement de 1 a 100, plus particulierement de 1 a 50. 

Les alcools gras OE ou OE/OP comprennent generalement de 6 a 22 atomes de 
25 carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. De preference, ces motifs 
sont des motifs ethoxyles (OE). 

Les acides gras OE ou OE/OP comprennent notamment de 6 a 22 atomes de 
carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. De preference, ces motifs 
sont des motifs ethoxyles (OE). 
30 Les triglycerides OE ou OE/OP, de preference OE, sont plus particulierement des 

triglycerides d'origine vegetale ou animate, comme par exemple tels que I'huile de lin, 
Thuile de soja, I'huile de ricin, I'huile de colza, etc. 

Les esters d'acides gras OE ou OE/OP comprennent generalement, pour la partie 
acide, de 6 a 22 atomes de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, 
35 et sont de preference ethoxyles (OE). 

Les esters de sorbitan OE ou OE/OP, de preference OE, sont plus 
particulierement des esters du sorbitol cyclise d'acide gras comprenant de 10 a 20 
atomes de carbone comme I'acide laurique, I'acide st^arique ou I'acide oleique. 
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Le terme triglyceride OE ou OE/OP vise dans la presente invention, aussi bien les 
produits obtenus par alcoxylation d'un triglyceride par I'oxyde Methylene et/ou par 
I'oxyde de propylene que ceux obtenus par transest&ification d'un triglyceride par un 
polyethyleneglycol et/ou du polypropyleneglycol. 
5 De meme, le terme ester decide gras OE ou OE/OP inclut aussi bien les produits 

obtenus par alcoxylation d'un acide gras par I'oxyde d'ethylene et/ou I'oxyde de 
propylene que ceux obtenus par transest6rification d'un acide gras par un 
polyethyleneglycol et/ou polypropyleneglycol. 

Les amines et les amides gras OE ou OE/OP ont generalement de 6 a 22 atomes 
10 de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et sont de preference 
ethoxylees (OE). 

Les amidoamines OE ou OE/OP ont habituellement de 2 a 22 atomes de carbone 
pour les motifs hydrocarbones, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et 
sont de preference ethoxylees (OE). 
15 Les alkylphenols OE ou OE/OP sont classiquement 1 ou 2 groupes alkyles, 

lineaires ou ramifies, ayant 4 a 1 2 atomes de carbone. A titre d'exemple on peut citer 
notamment les groupes octyles, nonyles ou dodecyles. 

Les polysiloxanes, de preference ethoxyles (OE), sont plus particulierement des 
polyalkylsiloxanes lineaires ou ramifies, comprenant 2 a 10 atomes de silicium, et dans 
20 lesquels les groupements alkyle sont de preference des radicaux methyle. 

Les hydrocarbures terpeniques convenables, de preference OE ou OE/OP, sont 
notamment ceux derives d'a- ou de p- pinenes. lis ont ete decrits dans la demande 
internationale WO 96/01 245. 

Les alkylpolyglycosides peuvent etre obtenus par condensation du glucose avec 
25 des alcools gras primaires presentant un groupe alkyle en C4-C20 ainsi qu'un nombre 
moyen de motifs glucose de I'ordre 0,5 a 3 par mole d'alkylpolyglycoside. 

Pour ce qui concerne les tensioactifs anioniques, on peut citer notamment les 
suivants : 

- les alkylesters sulfonates, par exemple de formule R-CH(S0 3 M)-CH 2 COOR\ 
30 ou R represente un radical hydrocarbone en Cs-Ca), de preference en C i0 -C 16 , 

eventuellement porteur d'une ou plusieurs insaturations, R* un radical alkyle en 
C^Ce, de preference en C^C 3 et M est un atome d'hydrogene, un cation alcalin 
(sodium, potassium, lithium) alcalino-terreux (calcium par exemple) ou 
ammonium non substitue ou substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, 
35 tetramethylammonium, dimethyl piperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine 

(monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...). On peut citer tout 
particulierement les methyl ester sulfonates dont le radical R est en C 14 -C 16 ; 
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- les alkylesters sulfates, par exernple de formule R-CH(OS0 3 M)-CH 2 COOR l , ou 
R represente un radical hydrocarbone en Cb-C 20 , de preference en C 10 -C 16 , 
eventuellement porteur d'une ou plusieurs insaturations, R 1 un radical alkyle en 
Ci-Ce, de preference en (VC3 et M a la signification ci-dessus ; 

5 - les alkylbenzenesulfonates, plus particulierement en C9-C20, les alkylsulfonates 

primaires ou secondaires, notamment en les alkylglycerol sulfonates ; 

- les alkylsulfates par exernple de formule ROS0 3 M, ou R represente un radical 
alkyle ou hydroxyalkyle en C 10 -C 24 , de preference en C^-Qa ; M a la 
signification ci-dessus ; 

10 - les alkylethersulfates par exernple de formule RO(AO) n S0 3 M ou R represente 

un radical alkyle ou hydroxyalkyle en Ci 0 -C 24 , de preference en C12-C20 > 

OA 

representant un groupement ethoxyle et/ou propoxyle ; M a la signification ci- 
dessus, n variant generalement de 1 a 4, comme par exernple le 
laurylethersulfate avec n = 2 ; 
15 - les alkylamides sulfates, par exernple de formule RCONHR'OS0 3 M ou R 

represente un radical alkyle en Ca-Qa, de preference en Ce-Cao, R' un radical 
alkyle en C 2 -C 3 , M a la signification ci-dessus, ainsi que leurs derives 
polyalcoxyles (ethoxyles et/ou propoxyles) ; 

- les sels d'acides gras satures ou insatures, par exernple comme ceux en C 8 - 
20 C 24 , de preference en C 14 -C 20 et tfun cation ayant la meme definition que M, 

les N-acy! N-alkyltaurates, les alkylisethionates, les alkylsuccinamates, les 
monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les 
polyethoxycarboxylates ; et 

- les alkyl- ou dialkyl- sulfosuccinates, par exernple comme ceux en C 6 -C 24 ; le 
25 cation etant de meme definition que M ; notamment les dioctylsulfosuccinate de 

sodium; 

- les mono et di esters phosphates, par exernple de formule suivante : 
(RO) x -P(=0)(OM) x ou R represente un radical alkyle, alkylaryle, arylalkyle, 
aryle, eventuellement polyalcoxyles, x et x 1 etant egaux a 1 ou 2, a la condition 

30 que la somme de x et x 1 sort egale a 3, M a la signification ci-dessus ; 

notamment derives des alcools gras polyalcoxyles, des di- et tri- (phenyl-1 
ethyl) phenols polyalcoxyles ; des alkylphenols polyalcoxyles ; 
seuls ou en melanges. 
Ainsi que cela a ete mentionne auparavant, les matieres actives peuvent etre 
35 mises en oeuvre en presence d'un solvant desdites matieres actives. Plus 
particulierement, ce solvant est choisi parmi les produits non solubles ou peu miscibles 

m 

dans Teau au sens indique auparavant. 
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II est precise ici que toutes les matieres actives liquides hydrophobes qui viennent 
d'etre decrites peuvent etre utilisees, seules ou en melanges, en tant que solvant d'une 
ou de plusieurs autres matieres actives, ou d'un ou de plusieurs autres tensioactifs. 

On peut aussi mettre en oeuvre, en tant que solvant, les coupes petrolieres 
5 aromatiques, les composes terpeniques comme le D-limonene, ou encore le L- 
limonene, ainsi que les solvants comme le Solvesso®. Conviennent aussi les esters 
aliphatiques, comme les esters methyliques d'un melange d'acides acetique, succinique 
et glutarique (melange d'acides sous-produits de la synthese du Nylon), et les solvants 
chlores. 

10 II est a noter que Ton ne sortirait pas du cadre de la presente invention en 

combinant diverses matieres actives, divers tensioactifs, voire leurs associations, des 
I'instant qu'ils sont compatibles entre eux. 

La quantite totale de matiere active dans le granule represente 30 a 90 % en poids 

sec* 

15 L'emulsion a partir de laquelle les granules sont obtenus, peut comprendre en 

outre au moins un tensioactif. 

Les tensioactifs qui viennent d'etre cites parmi les matieres actives possibles 
peuvent etre mis en oeuvre comme tensioactif. 

Dans le cas ou la matiere active entrant dans la composition de I'emulsion est 

20 choisie parmi les matieres actives hydrophobes, en d'autres termes parmi les especes 
differentes des tensioactifs, le tensioactif s'il est present, est choisi de preference parmi 
les tensioactifs non ioniques polyalcoxyles. De maniere particulierement avantageuse, 
le tensioactif et choisi parmi les esters de sorbitan polyalcoxyles, les triglycerides 
polyalcoxyles, seuls ou en melange. 

25 Dans le cas ou la matiere active est choisie parmi les matieres actives 

hydrophobes, la teneur totale en tensioactif s'il est present, dans le granule, est 
comprise entre 0 exclu et 10 % en poids sec. 

Selon I'invention, Tun des elements constitutifs essentiels de I'emulsion a partir de 
laquelle peuvent etre obtenus les granules, est le compose hydrosoluble ou 

30 hydrodispersable (par la suite appele compose). 

Par hydrosoluble ou hydrodispersable, on designe les composes qui ne prectp'rtent 
pas ou ne sedimentent pas lorsqu'ils sont en solution/dispersion dans une phase 
aqueuse, eventuellement avec le tensioactif, dans les conditions de preparation du 
melange, et notamment de I'emulsion (concentration) ; la temperature etant de 20 a 

35 30°C. Par conditions de preparation du melange et notamment de Pemulsion, on entend 
tout ou partie du domaine de concentration en compose dans le melange (ou 
I'emulsion), de telle sorte que la concentration en compose dans le granule final soft 
comprise entre 10 et 70 % en poids sec du granule. De plus, cette observation est faite 
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apres que le melange (ou I'emulsion) est laisse au repos (sans agitation) pendant 
1 0 minutes, entre 20 et 30°C. 

Conformement a un premier mode de realisation de ['invention, le compose est 
choisi parmi les polymeres obtenus par polymerisation (i) d'au moins un monomere 
5 acide choisi parmi les acides monocarboxyliques ou polycarboxyliques, ou anhydrides 
carboxyliques ; aliphatiques, cycliques ou aromatiques ; lineaires ou ramifies ; portant 
au moins une insaturation ethylenique ; lesdits monomeres etant utilises sous forme 
acide ou sous forme de sel, ou sous la forme de macromonomere ; et d'au moins un 
monomere hydrocarbone portant au moins une insaturation ethylenique, sous forme de 
1 0 monomere ou de macromonomere. 

II est rappele que le terme macromonomere designe une macromolecule portant 
une ou plusieurs fonctions polymerisables. 

En ce qui concerne plus particulierement le monomere acide, celui-ci correspond 
a la formule suivante : 
15 (Ri)HC = C (R2) COOM 

formule dans laquelle : 

R1 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOM ou un groupement 
-(CH2)n - COOM dans lequel n est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4 ; R 2 
represente un atome d'hydrogene, un groupement -(CH2)m - COOM dans lequel m est 

20 compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4 ; M represente un atome d'hydrogene, 
un metal alcalin (comme par exemple le sodium, le potassium, le lithium, le 
magnesium), ou un groupement ammonium de type NR4+ avec R, identiques ou 
differents, representant un atome d'hydrogene, un radical alkyle comprenant 1 a 4 
atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atomes de carbone, substitue ou non par un 

25 atome d'oxygene ; ledit monomere etant utilise seul ou en melange, ou sous la forme de 
macromonomeres d'un ou de plusieurs d'entre eux. 

De preference, ledit monomere acide est tel que le radical R1 represente un atome 
d'hydrogene, un groupement -COOM ou -(CH^-COOM, un radical methyle, et le radical 
R2 represente un atome d'hydrogene, un groupement -CH2-COOM ou un radical 

30 methyle. 

Selon un mode de realisation tres avantageux de la presente invention, le 
monomere acide est choisi parmi les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, 
citraconique, maleique, fumarique, itaconique, crotonique, seul ou en melange, leurs 
sels, ou sous la forme de macromonomeres d'un ou de plusieurs d'entre eux. 
35 Pour ce qui a trait au monomere hydrocarbone, ce dernier correspond plus 

specialement a la formule suivante : 

( R 2)(R2)-C = CH 2 (II) 



WO 03/006148 PCT/FR02/02480 

11 

formule dans laqueile les radicaux R2, identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene, un radical aliphatique lineaire ou ramifie, cyclique, ou 
cycloaliphatique, en C1-C10 eventuellement porteur d'une insaturation ethyienique ; ou 
un radical aromatique, de preference comprenant 6 atomes de carbone, eventuellement 
5 substitue par au moins un radical alkyle en C1-C10. eventuellement porteur d'une 
insaturation ethyienique. Lesdits monomeres peuvent, la encore, etre utilises seuls ou 
en melange, ou sous la forme de macromonomeres d'un ou de plusieurs d'entre eux. 

Ainsi, le monomere hydrocarbone precite peut etre avantageusement choisi parmi 
I'ethylene, le propylene, le 1-butene, I'isobutylene, le n-1-pentene, le 2-methyl 1-butene, 
10 le n-1-hexene, le 2-methyl 1-pentene, le 4-methyi 1-pentene, le 2-ethyl 1-butene, le 
diisobutylene, le 2-methyl 3,3-dimethyl 1-pentene, le styrene, I'a-methylstyrene, le 
vinyltoluene, le butadiene, le chloroprene, I'isoprene, ou leurs melanges, ainsi que les 
macromonomeres derivant de tels monomeres. 

De preference, les radicaux R2 identiques ou differents, representent un atome 
15 d'hydrogene, un radical sature, aliphatique lineaire ou ramifie, cyclique, ou 
cycloaliphatique en Ci-C-|0- 

Les monomeres et leurs proportions respectives sort choisis de telle sorte que le 
copolymere resultant sort hydrosoluble ou hydrodispersable. 

De preference, la repartition des monomeres dans le copolymere est statistique. 
20 Bien entendu, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant des 
copoly meres a blocs. 

Les composes mis en ceuvre dans I'emulsion sont des copolymeres bien connus 
de I'homme de Tart et sont prepares avant leur introduction dans le melange, 
notamment de Pemulsion. lis sont classiquement obtenus en mettant en oeuvre une 
25 polymerisation radicalaire, classique ou controlee, ou de type anionique. 

A titre de copolymeres de ce type, on peut citer ceux obtenus a partir de 
['anhydride maleique et d'une define. 

Selon une deuxieme variante de invention, le compose est choisi parmi les 
polypeptides d'origine naturelle ou synthetique, comprenant au moins une fonction acide 
30 carboxylique et/ou au moins une fonction hydroxyle. 

Plus particulierement, les polypeptides sont choisis parmi : 
- les polypeptides d'origine vegetale comme les proteines provenant des graines 
proteagineuses (notamment celles de pois, feverole, lupin, haricot et lentille) ; les 
proteines provenant de grains de cereales (comme celles de ble, orge, seigle, 
35 maTs, riz, avoine, millet) ; les proteines provenant de graines oleagineuses 

(comme celles du soja, arachide, tournesol, colza et noix de coco) ; les proteines 
provenant de feuilles (du type luzerne et ortie) ; les proteines provenant 
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cTorganes vegetaux et reserves enterrees (par exemple pomme de terre, 
betterave) ; ainsi que leurs hydrolysats ; 

- les polypeptides d'origine animate comme les proteines musculaires ; les 
proteines provenant du lait (comme la caseine, la lactoglobuline) ; les proteines 

5 de poissons ; ainsi que leurs hydrolysats. 

Lesdits polypeptides sont plus particulierement des polymeres hydrosolubles ou 
hydrodispersables au sens indique precedemment. 

En outre, le degre d'hydrolyse desdites proteines est plus specialement inferieur 
ou egal a 40 %. 

10 Ces polymeres sont des homopolymeres ou copolymeres derives de la 

polycondensation d'acides amines, notamment de Tacide aspartique, et/ou glutamique 
ou d ! autres aminoacides copolymerisables, comme par exemple la glycine, I'alanine, la 
leucine, I'isoleucine, la phenyl alanine, la methionine, I'histidine, la proline, la lysine, la 
serine, la threonine, la cysteine, etc. 

15 Selon une troisieme variante de la presente invention, le compose est choisi parmi 

les polysaccharides fortement depolymerises, comprenant au rnoins une fonction acide 
carboxylique et/ou au moins une fonction hydroxyle. 

Plus precisement, lesdits polysaccharides fortement depolymerises sont obtenus a 
partir de : 

20 - polysaccharides d f origine bacterienne comme la gomme xanthane, les 
succinoglycanes, 

- polysaccharides d'origine animate ou vegetale comme les carraghenanes, les 
galactomannanes (comme le guar, la caroube), les glucomannanes, la cellulose, 
les maltodextrines ; 

25 seuls ou en melanges. 

Des polymeres sont dits "fortement depolymerises", au sens de la presente 
invention, lorsque que leur masse molaire en poids est inferieure ou egale a 
50000 g/mol, de preference 20000 g/mol (valeur absolue determinee par MALLS 
(Multiangle laser light scattering) couplee a une chromatographie par permeation de gel, 
30 ou bien par Resonance Magnetique Nucleaire). 

A titre d'exemples non limitatifs de polysaccharides fortement depolymerises, on 
peut citer ceux obtenus a partir" d'amidon, de maltodextrines, de gomme xanthane et de 
galactomannanes tels que le guar ou la caroube. 

Les composes des deuxieme et troisieme variantes peuvent eventuellement 
35 comprendre des greffons hydrophobes. Ces greffons peuvent etre lies au polypeptide 
ou au polysaccharide par Pintermediaire de liaisons amide, ester, uree, urethanne, 
isocyanate, amino. Ces polymeres greffes sont par exemple obtenus par reaction d'une 



WO 03/006148 PCT/FR02/02480 



13 

partie des fonctions amines acides, ou alcools libres, avec des composes permettant de 
creer les liaisons precitees. 

En ce qui concerne ie greffon hydrophobe, s'il est present, il est plus 
particulierement choisi parmi les radicaux aliphatiques, cycliques, aromatiques, 
5 alkylaromatiques, arylaliphatiques comprenant 4 a 30 atomes de carbone, et pouvant 
etre interrompus par un ou plusieurs heteroatomes, comme Poxygene ou I'azote. 

La encore, les masses molaires des polymeres ainsi que les proportions 
respectives des rnonomeres presents et eventuellement des greffons hydrophobes, sont 
telles que le polymere concerne est hydrosoluble ou hydrodispersable. 
10 A titre dedication, la masse molaire en poids des polymeres des trois variantes 

precitees est plus particulierement inferieure ou egale a 50000 g/mol, avantageusement 
inferieure ou egale a 20000 g/mole (valeur absolue determinee par MALLS (Multiangle 
laser light scattering) couplee a une chromatographic par permeation de gel, ou bien par 
RMN). 

1 5 Ces composes hydrosolubles et/ou hydrodispersables ont notamment ete decrits 

dans la demande intemationale WO 00/26280. 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, la teneur en 
compose dans Ie granule, represente 10 a 70 % en poids sec. 

De maniere avantageuse, lorsqu'un granule comprend au moins une matiere 
20 active liquide hydrophobe choisie parmi les especes differentes des tensioactifs et un 
tensioactif, la teneur en compose est telle que le rapport ponderal des concentrations 
[tensioactif(s) / compose] est compris entre 1/99 et 70/30, plus particulierement cornpris 
entre 1/99 et 50/50, de preference 1/99 et 30/70. 

Selon une caracteristique de invention, le melange (et notamment Pemulsion) a 
25 partir duquel sont obtenus les granules comprend en outre au moins un agent de 
controle choisi parmi : 

- les cornplexants comprenant au moins un des elements des colonnes 1 1 A, IVA, 
VA, VIII, IB, et IIIB (selon la classification periodique des elements parue au Bulletin de 
la Societe chimique de France, n°1, Janvier 1966); 
30 - les polymeres cationiques. 

Plus particulierement, les cornplexants se trouvent sous une forme ionique, 
anionique ou cationique, ou encore sous la forme de particules d'oxyde ou d'hydroxyde. 
Dans ce dernier cas, la taille des particules d'oxyde est nanometrique (plus 
particulierement inferieure a 200 nm, de preference inferieure ou egale a 100 nm). 
35 Selon un mode de realisation particulier de Tinvention, I'agent de controle choisi 

parmi les cornplexants comprend J'un au moins des elements choisis parmi le calcium, 
le magnesium, le titane, le zirconium, le cuivre, le vanadium, le fer, le cobalt, 
Paluminium, le bore, ainsi que leurs melanges. 
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Les contre ions des complexants qui viennent d'etre cites sont de preference 
choisis parmi les ions mineraux ou organiques qui donnent des especes solubles dans 
les milieux aqueux, lorsqu'ils sont combines avec le complexant. 

A titre d'exemples de contre-ion mineral anionique, on peut citer les halogenures, 
5 comme par exemple les chlorures, les carbonates, les nitrates, les sulfates, les 
hydrosulfates, les alkylsulfates (par exemple comprenant 1 a 6 atomes de carbone), les 
phosphates, les citrates, les formiates, les acetates. 

A titre de contre-ion organique anionique, on peut mentionner notamment les 
acetates, les formiates, les lactates. 
10 A titre d'exemples de contre-ion cationique, on peut citer les metaux alcalins, les 

ions ammonium du type NR4+ avec R, identiques ou differents, repr6sentant un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, comprenant 1 a 4 atomes de carbone, de preference 1 
oU 2 atomes de carbone, substitue ou non par un atome d'oxygene. 

Selon la nature des elements, les agents complexants peuvent creer les 
15 interactions ioniques avec le compose. C'est par exemple le cas des ions du type 
borates, aluminates, vanadate, sulfate de vanadyle, titanate, sulfate de titanyle, etc. 

Les agents complexants peuvent de meme cr6er des interactions du type des 
liaisons hydrogene avec le compose sous forme d'oxyde ou d'hydroxyde, par exemple. 

Plus particulierement, le rapport molaire [nombre d'atome de metal / nombre de 
20 fonctions hydroxyles et/ou carboxyliques du compose] est compris entre 1/1 et 1/100. 

Selon une seconde possibility I'agent de controle est choisi parmi les polymeres 
cationiques. 

De maniere avantageuse, ces derniers sont choisis parmi la polyvinylpyrrolidone, 
les guars cationiques, les celluloses cationiques, les amidons cationiques, les 
25 polymeres synthetiques dont la charge nette est cationique. 

II est rappele que la charge nette represente la difference des charges positives et 
des charges negatives du polymere, dans les conditions de pH de I'emulsion. 

En ce qui concerne les guars, celluloses, amidons cationiques, le groupement 
cationique est plus particulierement un groupement ammonium quaternaire portant trois 
30 radicaux, identiques ou non, choisis parmi Phydrogene, un radical alkyle comprenant 1 a 
22 atomes de carbone, plus particulierement 1 a 14, de maniere avantageuse 1 a 3 
atomes de carbone. 

Quant au contre-ion, ce dernier peut etre choisi parmi on peut citer les 
halogenures, comme par exemple les chlorures, les carbonates, les nitrates, les 
35 sulfates, les hydrosulfates, les alkylsulfates (par exemple comprenant 1 a 6 atomes de 
carbone), les phosphates, les citrates, les formiates, les acetates. 

II est a noter que Ton ne sortirait pas du cadre de la presente invention en mettant 
en oeuvre des polymeres cationiques comprenant des groupes hydrophobes comme 



WO 03/006148 PCT/FR02/02480 



des chaines aikyles en C1-C14, de preference en C2-C8, presentant eventuellement un 
groupement hydroxyle. Ces groupes hydrophobes sont rattaches a la chaTne 
polymerique principale, notamrnent par I'intermediaire de liaisons ethers. 

Pour ce qui concerne les polymeres cationiques synthetiques, on peut citer 
5 notamrnent ceux qui sont obtenus par polymerisation d'au moins un monomere choisi 
parmi : 

- les (meth)acrylates d'aminoalkyle, les (meth)acrylamides d'aminoalkyle ; 

- les monomeres comprenant au moins une fonction amine secondaire, tertlaire ou 
quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant un atome d'azote, la 

1 0 vinylamine, I'ethylene imine ; 

- les sels d'ammonium de diallyldialkyl ; 

seuls ou en melanges, leurs sels, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 
monomeres. 

Precisons que les polymeres dans les conditions de pH du melange (et 
1 5 notamrnent de Pemulsion), presentent des charges cationiques. 

A titre de monomeres convenables, on peut citer notamrnent : 

- le dimethyl amino ethyl (meth)acrylate, le dimethyl amino propyl (meth)acrylate, 
le ditertiobutyl aminoethyl (meth)acrylate, le dimethyl amino methyl 
(meth)acrylamide, le dimethyl amino propyl (meth)acrylamide ; 

20 - I'ethylene imine, la vinylamine, la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 

- le chlorure de trimethylammonium ethyl (meth)acrylate, le methyl sulfate de 
trimethylammonium ethyl acrylate, le chlorure de benzyl dimethylammonium 
ethyl (meth)acrylate, le chlorure de 4-benzoylbenzyl dimethyl ammonium ethyl 
acrylate, le chlorure de trimethyl ammonium ethyl (meth)acrylamido, le chlorure 

25 de trimethyl ammonium de vinylbenzyle ; 

- le chlorure d'ammonium de diallyldimethyle ; 

seuls ou en melanges, leurs sels, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 
monomeres. 

Le contre-ion de ces monomeres peut etre choisi parmi les halogenures, comme 
30 par exemple les chlorures, les carbonates, les nitrates, les sulfates, les hydrosulfates, 
les alkylsulfates (par exemple comprenant 1 a 6 atomes de carbone), les phosphates, 
les citrates, les formiates, les acetates. 

II n ! est pas exclu que ces polymeres cationiques synthetiques comprennent un ou 
plusieurs motifs anfoniques dans les conditions de preparation du melange (notamrnent 
35 de Temulsion), des Tinstant que la charge nette du polymere soit positive. 

De maniere avantageuse, les monomeres anioniques peuvent etre choisis parmi 
ceux portant au moins une fonction carboxylique, sulfonique, sulfurique, phosphonique, 
phosphorique, sulfosuccinique, les sels correspondants. 



WO 03/006148 PCT7FR02/02480 

16 

Plus particulierement, lesdits monomeres peuvent etre choisis parmi : 

- les acides mono ou poly- carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, les derives N-substitues de tels acides, les monoesters d'acides 
polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation ethylenique; 

5 - les acides vinyl carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- les aminoacides, comprenant au moins une insaturation ethylenique, les N- 
carboxy anhydride d'aminoacides ; 

seuls ou en melanges, leurs derives sulfoniques ou phosphoniques, les 
macromonomeres de tels monomeres, ou les sels correspondants. 
10 A titre d'exemples particuliers de monomeres utilisables, on peut citer sans 

intention de s'y limiter : 

- Tacide acrylique, Tacide methacrylique, I'acide fumarique, Tacide itaconique, 
Tacide citraconique, I'acide maleique, Tacide oleique, I'acide linoleique, I'acide 
linolenique, I'acide acrylamido glycolique, Tacide 2-propene 1 -sulfonique, Tacide 

15 methallyl sulfonique, I'acide styrene sulfonique, Tacide a-acrylamido 

methylpropane sulfonique, le 2-sulfoethylene methacylate, Tacide sulfopropyl 
acrylique, Tacide bis-sulfopropyl acrylique, Tacide bis-sulfopropyl methacrylique, 
Tacide sulfatoethyl methacrylique, le monoester phosphate d'acide hydroxyethyl 
methacrylique, ainsi que les sels de metal alcalin, comme le sodium, le 

20 potassium, ou d'ammonium ; 

- Tacide vinyl sulfonique, Tacide vinylbenzene sulfonique, Tacide vinyl 
phosphonique, Tacide vinylidene phosphorique, Tacide vinyl benzoTque, ainsi que 
les sels de metal alcalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ; 

le N-methacryloyl alanine, le N-acryloyl-hydroxy-glycine ; 
25 seuls ou en melanges, les macromonomeres derivant de tels monomeres, ou les 

sels correspondants. 

Les sels sont plus particulierement des sels de metaux alcalins, ou d'ammonium 
du type NR4+ avec R, identiques ou differents, representant un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, de preference 1 a 2 atomes de 
30 carbone, substitue ou non par un atome d'oxygene. 

Les polymeres peuvent de meme comprendre un ou plusieurs monomeres ne 
portant pas de charge ionique dans les conditions du melange (notamment de 
Temulsion). Ainsi, selon les domaines de pH du melange (ou de Temulsion), certains 
monomeres listes dans le cadre des monomeres cationiques ou anioniques, peuvent ne 
35 pas presenter de charge ionique. 

II est de meme possible de mettre en oeuvre des monomeres, qui, quelles que 
soient les conditions de pH de Temulsion, ne portent pas de-charge ionique. A titre 
d'exemples particuliers de monomeres de ce type, conviennent : 
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- I'oxyde d'ethylene ; 

- les esters d'acide (meth)acrylique avec un alcool comprenant 1 a 12 atomes de 
carbone comme !e (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le 
(meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de t- 

5 butyle, le (meth)acrylate tfisobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, le (rneth)acrylate 

d'hydroxyethyle ; 

- I'acetate de vinyle (permettant d^btenir I'alcool polyvinylique partiellement ou 
totalement desacetyle), le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, le 
chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidene, le methyl vinylether, I'ethyl 

10 vinylether, le (meth)acrylonitrile, la N-vinylpyrroIidone, le vinylformamide, le 

vinylacetamide ; 

- le (meth)acrylamide, les N-alkyl (meth)acrylamide comme I'isopropyl acrylamide, 
le N-methylol (meth)acrylamide ; 

- le styrene, I'a-methylstyrene, le vinyltoluene, le butadiene, le chloroprene, 

1 5 Tisoprene ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 
monomeres. 

De preference, les polymeres cationiques mis en ceuvre sont des copolymeres 
comprenant au moins un monomere cationique et au moins un monomere anionique, 
20 dans les conditions de pH du melange (notamment de Temulsion), etant entendu que la 
charge nette dudit polymere est une charge cationique. 

Les polymeres mis en oeuvre peuvent presenter une repartition statistique ou non 
des monomeres. 

De tels polymeres peuvent notamment etre obtenus par polymerisation radicalaire, 
25 controlee ou non, de maniere classique pour Thomme de Tart. 

En ce qui concerne les syntheses par voie radicalaire controlee, on pourra 
notamment se referer aux procede decrits dans les demandes WO 98/58974, 
WO 00/75207 et WO 01/42312 (agents de controle de type xanthates), WO 98/01478 
(agents de controle de type dithioesters), WO 99/03894 (precurseurs nitroxydes), 
30 WO 99/31 144 (agents de controle de type dithiocarbamates), WO 02/26836 (agents de 
controle de type dithiocarbazates), WO 02/10223 (agents de controle de type 
dithiophosphoroesters), WO 9&/30421 (polymerisation radicalaire par transfer! d'atome - 
ATRP). 

De preference, la quantite de polymere cationique est telle que le rapport molaire 
35 [nombre de charges cationiques / nombre de fonctions hydroxyles et/ou carboxyliques 
du compose] est compris entre 1/1 et 1/100. 

Les granules redispersables de la presente invention peuvent contenir en outre au 
moins un tensioactif supplemental ionique. 
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Les tensioactifs supplementaires ioniques peuvent plus particulierement etre des 
agents tensioactifs amphoteres, les alkyl-betalnes, les alkyldimethylbetames, les 
alkylamidopropylbetaines, les alkylamido-propyldimethylbetaTnes, les alkyltrimethyl- 
sulfobetaTnes, les derives d'imidazoline tels que les alkylamphoacetates, 
5 alkylamphodiacetates, alkylampho-propionates, alkyl-amphodi propionates, les 
alkylsultaines ou les alkylamidopropyl-hydroxysultaines, les produits de condensation 
decides gras et d'hydrolysats de proteines, les derives amphoteres des alkylpolyamines 
comme rAmphionic XL® commercialise par Rhodia, Ampholac 7T/X® et Ampholac 
7C/X® commercialises par Berol Nobel. 

10 Le cation est en general un metal alcalin ou alcalino-terreux, tels que le sodium, le 

potassium, le lithium, le magnesium, ou un groupement ammonium NR4 1 - avec R, 
identiques ou differents, representant un atome d'hydrogene, un radical alkyle, 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone, de preference 1 a 2 atomes de carbone, 
substitue ou non par un atome d'oxygene ou d'azote. 

15 H est possible d'ajouter aux granules redispersables selon I'invention, tout additif 

classique selon le domaine d'application de ces derniers comme les agents anti- 
mottants, mouillants, desintegrant, etc. 

Comme cela a ete indique auparavant, les granules selon invention sont 
susceptibles d'etre obtenus en mettant en oeuvre les §tapes suivantes : 

20 - on prepare un melange a partir d'une solution aqueuse comprenant le compose, 

6ventuellement le tensioactif, et la matiere active ; 

- on ajoute au melange ainsi obtenu, I'agent de controle ; 

- on seche le melange resultant. 

Au cas ou une emulsion est obtenue lors de la premiere etape, celle-ci est une 

25 emulsion directe huile dans eau. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, dans le cas ou une ou 
plusieurs matieres actives liquides hydrophobes choisies parmi l§s especes differentes 
des tensioactifs sont utilisees en association avec au moins un tensioactif, on prepare 
d'une part, une solution de la (les) matiere(s) active(s), eventuellement sous une forme 

30 solubilisee dans un solvant approprie. D'autre part, on prepare une solution aqueuse 
comprenant le tensioactif et le compose. Puis on ajoute la solution aqueuse a la solution 
de matiere(s) active(s) hydrophobe(s), sous agitation. On obtient alors dans ce cas, une 
emulsion directe. 

Le melange, et selon les cas ('emulsion, est prepare plus particulierement a une 
35 temperature inferieure a 100°C et de preference comprise entre 20 et 90°C. II est a 
noter que la temperature a laquelje est prepare le melange (ou Pemulsion) est telle que 
les divers ingredients se trouvent sous une forme liquide. Ainsi, dans le cas ou une 
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matiere active hydrophobe est presente, les conditions de temperature conduisent a 
Pobtention d'une emulsion. 

Lorsqu'une emulsion est obtenue, la taille moyenne des gouttelettes (dso) est en 
general comprise entre 0,1 et 10 micrometres et preferentiellement entre 0,2 et 5 
5 micrometres (observation par diffusion de lumiere). 

La quantite de matiere seche du melange (et notamment de Pemulsion) est 
generalement comprise entre 10 et 80 % en poids. 

Les teneurs respectives des divers constituants dans le melange (ou Pemulsion) 
sont choisies de telle sorte que les granules seches presentent la composition deflnie 
10 auparavant. 

Une fois le melange (ou Pemulsion) obtenu, on ajoute Pagent de controle qui est 
de preference sous la forme d'une solution aqueuse. 

La troisieme etape du proc6d6 de preparation selon ('invention consiste a secher 
le melange (ou Pemulsion) ainsi formulee pour obtenir des granules. 
15 La methode mise en oeuvre pour eliminer Peau du melange (ou de Pemulsion) et 

obtenir des granules, peut etre effectuee par tout moyen connu de Phomme du metier. 

Cette operation a lieu de telle sorte que les divers elements constitutifs de du 
melange sont soumis a des temperatures inferieures a celles de leur degradation. 

Selon un premier mode de realisation de I'invention, on peut envisager un 
20 sechage en etuve. De preference, ce sechage a lieu en couche mince. Plus 
particulierement, la temperature a laquelle est effectue le sechage est inferieure ou 
egale a 100°C, de preference comprise entre 50 et 90°C. 

Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, on effectue un 
sechage dit rapide, du melange (ou de Pemulsion). Conviennent a ce titre le sechage 
25 par atomisation, en lit fluidise, mettant en ceuvre des tambours Duprat®, ou une 
lyophilisation (congelation-sublimation) . 

Le sechage par atomisation ou en lit fluidise peut s'effectuer de maniere habituelle 
dans tout appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une 
pulverisation realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. La 
30 temperature d'entree du gaz chaud (en general de Pair), en tete de colonne, est de 
preference compris entre 100 et 250°C et la temperature de sortie est de preference 
inferieure a la temperature de degradation des elements constitutifs du granule obtenu. 

Dans le cas d'operations de sechage du melange (ou de Pemulsion) realisees au 
moyen de tambour Duprat®, ou de tout moyen permettant d'obtenir rapidement un film 
35 sec qui est separe du support sechant par une operation de raclage par exemple, on 
obtient des particules que Pon peut eventuellement broyer. Si necessaire, ces particules 
peuvent faire Pobjet d'une mise en forme ulterieure, comme une etape d ! agglomeration, 
de maniere a obtenir des granules. 
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II est a noter que des additifs, tels que les agents antimottants peuvent etre 
incorpores aux granules au moment de cette etape de sechage. 

On recommande, a titre d'exemple, d'utiliser une charge choisie notamment parmi 
le carbonate de calcium, le sulfate de baryum, le kaolin, la silice, la benton'rte, I'oxyde de 
5 titane, le talc, I'alumine hydratee et le sulfoaluminate de calcium. 

Les granules selon I'invention peuvent etre utilises dans un grand nombre de 
domaines. En effet, ils peuvent etre employes en tant qu'additifs dans des formulations 
utilisables dans les domaines de Fatimentaire, de la detergence, de la cosmetique, de 
I'industrie pharmaceutique, des peintures, du papier, de I'agrochimie, du travail ou de la 
1 0 deformation des metaux. 

Un exemple concret mais non lirnitatif de I'invention va maintenant etre presente. 
EXEMPLE 

15 

La composition, pour 165 g de granule sec, est la suivante : 



Produit 


quantite 


Geropon EGPM (commercialise par Rhodia Geronazzo) 
Copolymere anhydride maleique / olefine 
(en solution aqueuse a 26 % environ) 


325,7g 


Huile de colza 


40 g 


Alkamuls B (commercialise par Rhodia Chimie) 
Huile de ricin 33 OE 


sg 


Aquarh6ne(commercialise par Rhodia Chimie) 

Polychlorure d'aluminium 

(en solution aqueuse a 9 % d'aluminium) 


80,4 g 


Soude (30 %) 


37,5 g 



NB : les quantites sont exprimees en poids sec. 

Obtention des granules : 

On prepare tout d'abord la phase aqueuse par dissolution du polymere dans Teau, 
et on ajoute la soude. 

On incorpore ensuite, dans la phase aqueuse, Thuile de colza dans laquelle le 
tensioactif est dissout. 

On agite I'ensemble a 1000 tr/mn pendant 10 minutes. 



20 



25 
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On ajoute lentement I'agent reticulant (Aquarhone) sous agitation. Le pH de 
I'emulsion est d'environ 7. 

Uemulsion obtenue est sechee a I'etuve en film mince (12 heures, 75°C). 

On broie ensuite le film pour obtenir une poudre qui est tamisee (taille inferieure a 
5 400 |im). 

Essais de dissolution : 

On prepare trois echantillons que Ton met en contact avec une solution aqueuse a 
pH variable et Ton observe la dissolution des poudres. 



pH10 


pH 10,5 


PH 11 


Insoluble 


Partiellement soluble 


Totalement soluble 
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REVINDICATIONS 



1 . Granules susceptibles d'etre obtenus par sechage d'un melange comprenant : 
5 - au moins une matiere active ; 

- eventuellement au moins un tensioactif choisi parmi les tensioactrfs 
polyalcoxyles non ioniques, ou parmi les tensioactrfs anioniques ; 

- au moins un compose hydrosoluble ou hydrodispersable, choisi parmi 

(i) les polymeres obtenus par polymerisation : 

10 - d'au moins un monomere acide choisi parmi les acides monocarboxyliques ou 

poiycarboxyliques, ou anhydrides carboxyliques ; aliphatiques, cycliques ou 
aromatiques ; lineaires ou ramifies ; portant au moins une insaturation 
ethylenique ; lesdits monomeres etant utilises sous forme acide ou sous 
forme de sel, ou sous la forme de macromonomeres ; et 

15 - d'au moins un monomere hydrocarbone portant au moins une insaturation 

ethylenique, sous forme d'un monomere ou d'un macromonomere ; 

(ii) les polypeptides d'origine naturelle ou synthetique, comportant 
eventuellement au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, 
sature ou non, aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou 

20 plusieurs heteroatomes, et comprenant au moins une fonction acide 

carboxylique et/ou au moins une fonction hydroxyle ; 
(Hi) les polysaccharides fortement depolymerises comportant eventuellement au 
moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non, 
aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
25 heteroatomes, et , comprenant au moins une fonction acide carboxylique 

et/ou au moins une fonction hydroxyle ; 
caracterises en ce que I'emulsion comprend au moins un agent de controle choisi 
parmi : 

- les complexants comprenant au moins un des elements des colonnes 1 1 A, IVA, 
30 VA, VIII, IB, et IIIB ; 

- les polymeres cationiques. 

2. Granules selon la revendication precedente, caracterises en ce que la matiere 
active est choisie parmi les matieres actives se trouvant sous la forme de liquide 

35 hydrophobe ou parmi les tensioactrfs non ioniques et/ou anioniques, ou leurs 

melanges. 
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3. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
melange est une emulsion. 

4. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
5 tensioactif non ionique polyalcoxyle est choisi parmi : 

- les alcools gras polyalcoxyles ; 

- les triglycerides polyalcoxyles ; 

- les esters d'acides gras polyalcoxyles ; 

- les esters de sorbitan polyalcoxyles ; 
10 - les amides d'acides gras polyalcoxyles ; 

- les amines grasses polyalcoxylees ; 

- les amidoamines polyacloxylees ; 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols polyalcoxyles ; 

- les tri(phenyM ethyl) phenols polyalcoxyles ; 
15 - les alkylphenols polyalcoxyles ; 

- les polysiloxanes polyalcoxyles ; 

- les produits resultant de la condensation de I'oxyde Methylene ou de I'oxyde de 
propylene avec I'ethylenediarnine ; 

- les hydrocarbures terpeniques polyalcoxyles ; 
20 - les alkylpolyglycosides polyalcoxyles, 

seuls ou en melanges. 

5. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
tensioactif anionique est choisi parmi : 

25 - les alkylesters sulfonates ; 

- les alkylesters sulfates ; 

- les alkylbenzenesulfonates, les alkylsulfonates primaires ou secondaires, les 
alkylglycerol sulfonates ; 

- les alkylsulfates ; 

30 - les alkylethersulfates ; 

- les alkylamides sulfates ; 

- les sels d'acides gras satures ou insatures, les N-acyl N-alkyltaurates, les 
alkylisethionates, les alkyl suc cinamates, les monoesters ou diesters de 
sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les polyethoxycarboxylates ; 

35 - les alkyl- ou dialkyl- sulfosuccinates ; 

- les mono et di esters phosphates ; 
ou leur melanges. 
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6. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que la 
quantite totale de matiere active dans le granule represente 30 a 90 % en poids 
sec. 

5 7. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que, 
dans le cas ou la matiere active est choisie parmi les matieres actives 
hydrophobes, la teneur totale en tensioactrf, s'il est present, dans le granule, est 
comprise entre 0 exclu et 10 % en poids sec. 

10 8. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
compose est choisi parmi (i) les polymeres obtenus par polymerisation d'au moins 
un monomere acide correspond a la formule suivante : 
(R1)HC = C (R2) COOM 
formule dans laquelle : 

15 R1 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOM ou un groupement 

-(CH2)n - COOM dans lequel n est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1- 
C4 ; R 2 represente un atome d'hydrogene, un groupement -(CH2)rn - COOM dans 
lequel m est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4 ; M represente un 
atome d'hydrogene, un metal alcalin, alcalino-terreux, ou d'un groupement 

20 ammonium de type NR4+ avec R, identiques ou differents, representant un atome 

d'hydrogene, un radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, substitue ou 
non par un atome d'oxygene ; 

ledit monomere etant utilise seul ou en melange, ou sous la forme de 
macromonom&res d'un ou de plusieurs d'entre eux. 

25 

8. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
monomere hydrocarbone correspond a la formule suivante : 
(R2)(R2)-C = CH 2 (II) 

formule dans laquelle les radicaux R2, identiques ou differents, represented un 
30 atome d'hydrogene, un radical aliphatique lineaire ou ramifie, cyclique, ou 

cycloaliphatique, en C1 - C10 eventuellement porteur d ! une insaturation 
ethylenique ; 

ledit monomere etant utilise seul ou en melange, ou sous la forme d f un 
macromonomere d ! un ou plusieurs de tels monomeres. 



35 



9. Granules selon I'une des revendications precedentes, caracterises en ce que les 
polypeptides sont choisis parmi : 
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- les polypeptides d'origine vegetale comme les proteines provenant des 
graines proteagineuses ; les proteines provenant de grains de cereales; les 
proteines provenant de graines oleagineuses ; les proteines provenant de 
feuilles ; les proteines provenant d'organes vegetaux et reserves enterrees ; 

5 ainsi que leurs hydrolysats ; 

- les polypeptides d'origine animate comme les proteines musculaires ; les 
proteines provenant du lait ; les proteines de poissons ; ainsi que leurs 
hydrolysats. 

10 10. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que les 
polysaccharides fortement depolymerises sont obtenus a partir de : 

- polysaccharides d'origine bacterienne comme la gomme xanthane, les 
succinoglycanes, 

- polysaccharides d'origine animate ou vegetale comme les carraghenanes, 
15 les galactomannanes, les glucomannanes, la cellulose, les maltodextrines ; 

- seuls ou en melanges. 

1 1 . Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que I'agent de controle est choisi parmi les complexants comprenant un 

20 element choisi parmi le calcium, le magnesium, le Wane, le zirconium, le cuivre, (e 

vanadium, lefer, le cobalt, I'aluminium, le bore, ainsi que leurs melanges. 

12. Granules selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
rapport molaire [nombre d'atome de metal / nombre de fonctions hydroxyles et/ou 

25 carboxyliques du compose] est compris entre 1/1 et 1/100. 

13. Granules selon I'une des revendications precedentes, caracterises en ce que 
I'agent de controle est choisi parmi les polymeres cationiques obtenus par 
polymerisation d'au moins un monomere suivant : 

30 - les (meth)acrylates d'aminoalkyle, les (meth)acrylamides d'aminoalkyle ; 

- les monomeres comprenant au moins une fonction amine secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant un atome 
d'azote, la vinylamine, I'ethylene imine ; 

- les sels d'ammonium de diallyldialkyl ; 

35 seuls ou en melanges, leurs sels, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 

monomeres. 
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14. Granules selon Pune des revendications precedentes, caracterises en ce que le 
rapport molaire [nombre de charges cationiques / nombre de fonctions hydroxyles 
et/ou carboxyliques du compose] est compris entre 1/1 et 1/100. 

5 15. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce qu'ils sont susceptibles d'etre obtenus en mettant en oeuvre les etapes 
suivantes : 

- on prepare un melange a partir d'une solution aqueuse comprenant le compose, 
eventuellement le tensioactif, et la matiere active ; 

10 - on ajoute au melange ainsi obtenu, I'agent de controle ; 

- on seche le melange resultant. 

16. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que Ton effectue un sechage en etuve, en couche mince, par atomisation, ou 

15 en lit fluidise, au moyen d'un tambour Duprat. 

17. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce qu'ils sont employes en tant qu'additifs dans des formulations utilisables dans 
les domaines de Palimentaire, de la detergence, de la cosmetique, de Pindustrie 

20 pharmaceutique, de la detergence, des peintures, du papier, de Pagrochimie, du 

travail ou de la deformation des metaux. 

18. Utilisation des granules selon Tune des revendications precedentes, en tant 
qu'additifs dans des formulations utilisables dans les domaines de Palimentaire, de 

25 la cosmetique, pharmaceutique, de la detergence, des peintures, du papier, de 

Pagrochimie, du travail ou de la deformation des metaux. 
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